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@ Verfahren zur Herstellung einer zweischichtigen Lackierung und fur dieses Verfahren geeignete 
nicht-waSrige Lacke 

(§7) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Zweischichtlackierungen des basecoat/clearcoat-Typs, bei 
dem nicht-wa&rige transparente Decklacke eingesetzt wer- 
den, die 

(A) ein hydroxylgruppenhaltiges Kunstharz oder eine Mi- 
schung aus hydroxylgruppenhaltigen Kunstharzen 

(B) ein Aminoplastharz oder eine Mischung aus Aminoplast- 
harzen und 

(C) ein blockiertes Polyisocyanat oder eine Mischung aus 
blockierten Polyisocyanaten 

enthalten, wobei die Komponente (C) sowohl mit einem 
Blockierungsmittel (I) als auch mit einem Blockierungsmittel 
(II) blockierte Isocyanatgruppen enthalt und wobei das 
Blockierungsmittel (I) ein Dialkylmalonat, das Blockierungs- 
mittel (II) ein von (I) verschiedenes, aktive Methylengruppen 

" enthaltendes Blockierungsmittel oder ein Oxim ist und das 

[ Aquivalentverhaltnis zwischen den mit (I) blockierten Isocya- 

' natgruppen und den mit (II) blockierten Isocyanatgruppen 

j zwischen 1,0 : 1,0 und 9,0 : 1,0 liegt. 



s 

CM 



Ul 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 06.93 308 033/262 



16/53 



DE 42 04 518 Al 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer zweischichtigen Lackierung, bei dem 

5 1 ) ein pigmentierter Basislack auf die Substratoberf lache aufgebracht wird 

2) aus dem in Stuf e ( 1 ) aufgebrachten Basislack ein Polymerf ilm gebildet wird 

3) auf der so erhaltenen Basislackschicht ein nichtwaBriger transparenter Decklack aufgebracht wird und 
anschlieBend 

4) Basislackschicht und Decklackschicht zusammen eingebrannt werden. 

10 

Die Erfindung betrifft auch fur dieses Verfahren geeignete nicht-waBrige Lacke. 

Das oben beschriebene basecoat/dearcoat-Verfahren ist bekannt und wird vor allem zu Herstellung von 
Decklackierungen, insbesondere Metalleffektlackierungen auf Automobilkarosserien eingesetzt (vgl. z. B. US- 
A-36 39 147 und EP-A-38 127). 
15 Mit dem basecoat/clearcoat- Verfahren sind Lackierungen herstellbar, die sich im Vergleich zu einschichtigen 
Decklackierungen durch eine verbesserte Effektgebung und durch die Moglichkeit, Lackierungen mit leuchten- 
den und reineren Farbtonen herzustellen, auszeichnen. 

Der in Stufe (1) vorlackierte Basislack bestimmt, je nach Art, Menge und raumlicher Orientierung der 
20 eingesetzten Pigmente, den Farbton und gegebenenfalls den Effekt (z. B. Metalleffekt oder Perlglanzeffekt) der 
Lackierung. 

In Stufe (2) des Verfahrens werden dem in Stufe (1) aufgebrachten Basislackfilm in einer Abdunstphase 
wenigstens ein Teil der organischen Losemittel bzw. wenigstens ein Teil des Wassers entzogen. Auf diese 
vorgetrocknete, aber nicht eingebrannte Basislackschicht wird in Stufe (3) ein nicht-waBriger transparenter 

25 Decklack aufgebracht (NaB-in-NaB- Verfahren) und in Stufe (4) werden dann Basislackschicht und Decklack- 
schicht zusammen eingebrannt. 

Der in Stufe (3) aufgebrachte transparente Decklack verleiht der Zweischichtlackierung Glanz und Fiille und 
schiitzt die in Stufe (1) aufgebrachte pigmentierte Lackschicht vor chemischen und physikalischen Angriffen. 
Mit dem in Rede stehenden Verfahren konnen nur dann qualitativ hochwertige Zweischichtlackierungen 

30 erhalten werden, wenn der in Stufe (3) aufgebrachte transparente Decklack die in den Stufen (1) und (2) 
aufgebrachte Basislackschicht nicht so stort, daB es zu einer Verschlechterung des optischen Effektes (z. B. 
Wolkenbildung) kommt. Andererseits muB der transparente Decklack so zusammengesetzt sein, daB er nach 
dem in Stufe (4) durchgefuhrten EinbrennprozeB auf der Basislackschicht gut haftet. Weitere wichtige Eigen- 
schaften, die die nach dem EinbrennprozeB erhaltene transparente Decklackschicht aufweisen muB, sind hohe 

35 Transparenz, guter Glanz und gute mechanische Eigenschaften, wie Harte, Kratzfestigkeit und Elastizitat. Nicht 
zuletzt muB die nach dem EinbrennprozeB erhaltene transparente Decklackschicht eine hohe Widerstandsfahig- 
keit gegen klimatische Einflusse (z. B. Temperaturschwankungen, Feuchtigkeit in Form von Wasserdampf, 
Regen, Tau, Belastung durch Strahlung usw~.) und gegen Angriffe durch Sauren oder andere Chemikalien, wie 
z. B. organische Losemittel aufweisen. 

40 AuBerdem sollen die in Stufe (3) aufgebrachten transparenten Decklacke einen moglichst niedrigen Gehalt an 
organischen Losemitteln und eine gute Lagerstabilitat aufweisen. 

In der JP-A-2-2 42 867 wird ein basecoat/clearcoat- Verfahren beschrieben, bei dem in Stufe (3) nicht-waBrige 
transparente Decklacke aufgebracht werden, die (A) ein hydroxylgruppenhaltiges Kunstharz, (B) ein Amino- 
plastharz und (C) ein blockiertes Polyisocyanat enthalten, wobei die Komponenten (B) und (C) so auszuwahlen 

45 sind, daB die Temperatur, bei der eine chemische Reaktion zwischen (A) und (C) einsetzt, hochstens 20° C unter 
und hochstens 50° C iiber der Temperatur, bei der eine chemische Reaktion zwischen (A) und (B) einsetzt, liegen 
soil. 

Als Blockierungsrnittel zur Herstellung der Komponente (C) werden genannt: Fluchtige, niedermolekulare, 
aktive Wasserstoffatome aufweisende Verbindungen, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Hexanol, Cy- 

50 clohexanol, Benzylalkohol, Ethylenglykolmonoethylether und andere aliphatische oder aromatische Monoalko- 
hole, Dimethyl- oder Diethylaminoethanol und andere hydroxylgruppenhaltige tertiare Amine, Acetonoxim, 
Methylethylketonoxim und andere Oxime, Acetylaceton, Acetessigsaureester, Malonsaureester und andere 
aktive Methylengruppen enthaltende Verbindungen, e-Caprolactam und andere Lactame und Phenol. Als Blok- 
kierungsmittel werden vorzugsweise aliphatische Monoalkohole, Oxime und Caprolactame eingesetzt 

55 Die in der JP-A-2-2 42 867 beschriebenen transparenten Decklacke liefern Lackierungen, die insbesondere 
hinsichtlich der Bestandigkeit gegen organische Losemittel und Sauren, Glanz, Transparenz und Resistenz 
gegeniiber Vergilbung verbessert werden sollten. 

In der DE-B-26 39 491 werden nicht-waBrige Lacke beschrieben, die ein hydroxylgruppenhaltiges Polyester- 
und/oder Alkydharz, mit einem Acetessigsaueralkylester blockiertes Hexamethylendiisocyanat und/oder mit 

60 einem Acetessigsaurealkylester blockiertes 2,2,4 Trimethylhexamethylendiisocyanat und ein Aminopiastharz 
enthalten. Diese Lacke konnen auch als transparente Decklacke im Bereich der Kraftfahrzeuglackierung einge- 
setzt werden. Mit diesen Lacken werden Lackierungen erhalten, die insbesondere bei Anwendung von erhohten 
Einbrenntemperaturen und/oder verlangerten Einbrennzeiten vergilben und die insbesondere hinsichtlich der 
Bestandigkeit gegeniiber Sauren und organischen Losemitteln sowie hinsichtlich der Kratzbestandigkeit verbes- 

65 sert werden sollten. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren der eingangs genannten Art, bei dem in Stufe (3) ein 
nicht-waBriger transparenter Decklack aufgebracht wird, der 
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A) ein hydroxylgruppenhaltiges Kunstharz oder eine Mischungaus hydroxylgruppenhaltigen Kunstharzen 

B) ein Aminoplastharz oder eine Mischung aus Aminoplastharzen und 

C) ein blockiertes Polyisocyanat oder eine Mischung aus blockierten Polyisocyanaten 

enthalt, wobei die Komponente (C) sowohl mit einem Blockierungsmittel (I) als auch mit einem Blockierungsmit- 5 
tel (II) blockierte Isocyanatgruppen enthalt, wobei 

— das Blockierungsmittel (I) ein Dialkylmalonat oder eine Mischung aus Dialkylmalonaten ist, 

— das Blockierungsmittel (II) ein von (I) verschiedenes, aktive Methylengruppen enthaltendes Blockie- 
rungsmittel, ein Oxim oder eine Mischung aus diesen Blockierungsmitteln ist und 10 

— das Aquivalentverhaltnis zwischen den mit (I) blockierten Isocyanatgruppen und den mit (II) blockierten 
Isocyanatgruppen zwischen 1,0 : 1,0 und 9,0 : 1,0 liegt. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Zweischichtlackierungen zeichnen sich durch hohe 
Harte, hohen Glanz, gute Haftung zwischen Basislackschicht und Decklackschicht, guten Decklackstand, gute 15 
Kratzbestandigkeit und gute Bestandigkeit gegen klimatische Einfliisse, organische Losemittel und Sauren 
sowie hohe Resistenz gegeniiber Vergilbung (insbesondere gegen Vergilbung die infolge von hohen Einbrenn- 
temperaturen und/oder infolge von langen Einbrennzeiten auftritt) aus. Diese guten Eigenschaften werden auch 
bei Verwendung unterschiedlicher Basislacke erhalten. Die erfindungsgemaB eingesetzten transparenten Deck- 
lacke zeichnen sich auBerdem durch hohe Lagerstabilitat aus und konnen auch mit einem niedrigen Gehalt (z. B. 20 
kleiner als 50 Gew.-%) an organischen Losemitteln gut verarbeitet werden. 

In der EP-A-4 03 044 werden blockierte Polyisocyanate enthaltende Lacke beschrieben, wobei jedes Polyiso- 
cyanatmolekiil mit mindestens zwei verschiedenen Blockierungsmitteln blockiert ist und mindestens zwei der 
Blockierungsmittel einen betrachtlichen Unterschied in ihrer Deblockierungstemperatur, vorzugsweise minde- 
stens 40° C, aufweisen. Die in der EP-A-4 03 044 beschriebenen Lacke enthalten kein Aminoplastharz und 25 
werden fur coil-coating-Zwecke eingesetzt. Die EP-A-4 03 044 enthalt keinerlei Hinweise auf das der vorliegen- 
den Erfindung zugrundeliegende basecoat/clearcoat- Verfahren. 

In der Stufe (I) des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen im Prinzip alle zur Herstellung von zweischichti- 
gen Lackierungen geeigneten pigmentierten Basislacke eingesetzt werden. Derartige Basislacke sind dem 
Fachmann gut bekannt. Es konnen sowohl wasserverdunnbare Basislacke als auch Basislacke auf Basis von 30 
organischen Losemitteln eingesetzt werden. Geeignete Basislacke werden beispielsweise beschrieben in der 
US-A-36 39 147, DE-A-33 33 072, DE-A-38 14 853, GB-A-20 12 191, US- A -39 53 644, EP-A-2 60 447, DE- 
A-39 03 804, EP-A-3 20 552, DE-A-36 28 124, US-A-47 19 132, EP-A-2 97 576, EP-A-69 936, EP-A-89 497, EP- 
A-l 95 931, EP-A-2 28 003, EP-A-38 127 und DE-A-28 18 100. In diesen Patentdokumenten sind auch weitere 
Informationen uber das in Rede stehende basecoat/clearcoat- Verfahren zu finden. 35 

In Stufe (2) des erfindungsgemaBen Verfahrens werden dem in Stufe (1) applizierten Basislack in einer 
Abdunstphase die Losemittel bzw. das Wasser entzogen. Die Basislackschicht kann auch eingebrannt werden. 
Das ist aber aus dkonomischen Grunden nachteilig, weil dann zur Herstellung der Zweischichtlackierung zwei 
anstelle von einem Einbrennvorgang benotigt werden. 

Der in Stufe (3) des erfindungsgemaBen Verfahrens eingesetzte nicht-waBrige transparente Decklack enthalt 40 

A) ein hydroxylgruppenhaltiges Kunstharz oder eine Mischung aus hydroxylgruppenhaltigen Kunstharzen 

B) ein Aminoplastharz oder eine Mischung aus Aminoplastharzen und 

C) ein blockiertes Polyisocyanat oder eine Mischung aus blockierten Polyisocyanaten 

45 

wobei die Komponente (C) sowohl mit einem Blockierungsmittel (I) als auch mit einem Blockierungsmittel (II) 
blockierte Isocyanatgruppen enthalt, wobei 

— das Blockierungsmittel (I) ein Dialkylmalonat oder eine Mischung aus Dialkylmalonaten ist, 

— das Blockierungsmittel (II) ein von (I) verschiedenes, aktive Methylengruppen enthaltendes Blockie- 50 
rungsmittel, ein Oxim oder eine Mischung aus diesen Blockierungsmitteln ist und 

— das Aquivalentverhaltnis zwischen den mit (I) blockierten Isocyanatgruppen und den mit (II) blockierten 
Isocyanatgruppen zwischen 1,0 : 1,0 und 9,0 : 1,0 liegt. 

Als Komponente (A) kann im Prinzip jedes fiir transparente Decklacke geeignete hydroxylgruppenhaltige 55 
Kunstharz oder eine Mischung aus solchen Kunstharzen eingesetzt werden. Als Komponente (A) werden 
vorzugsweise hydroxylgruppenhaltige Polyesterharze und/oder hydroxylgruppenhaltige Alkydharze und/oder 
hydroxylgruppenhaltige Polyacrylatharze sowie Mischungen aus diesen Harzen eingesetzt. Die als Komponente 
(A) eingesetzten Kunstharze weisen im allgemeinen Hydroxylzahlen von 40 bis 240, vorzugsweise 60 bis 150 und 
zahlenmittlere Molekulargewichte von 1500 bis 30 000, vorzugsweise 2000 bis 15 000, besonders bevorzugt 2500 60 
bis 7500 auf. 

Hydroxylgruppenhaltige Polyesterharze, Alkydharze und Polyacrylatharze sind gut bekannt. Beispiele fur 
solche Harze und deren Herstellung werden beispielsweise in der JP-A-2-2 42 867, DE-B-26 39 491 sowie in den 
auf Seite 6 in den Zeilen 31 bis 36 genannten Patentdokumenten beschrieben. 

Als Komponente (A) werden besonders bevorzugt Polyacrylatharze eingesetzt, die herstellbar sind, indem 65 

a) 10 bis 92, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% eines Alkyl- oder Cycloalkylacrylates oder eines Alkyl- oder 
Cycloalkylmethacrylates mit 1 bis 18, vorzugsweise 4 bis 13 Kohlenstoffatomen im Alkyl- bzw. Cycloalkyl- 
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rest oder Mischungen aus solchen Monomeren 

b) 8 bis 60, vorzugsweise 12,5 bis 38,5 Gew.-% eines Hydroxyalkylacrylates oder eines Hydroxyialkylmetha- 
crylates mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Hydroxyalkylrest oder Mischungen aus solchen Monomeren 

c) 0,0 bis 5,0, vorzugsweise 0,7 bis 3,0 Gew.-°/o Acrylsaure oder Methacrylsaure oder Mischungen aus diesen 
5 Monomeren und 

d) 0 bis 50, vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-% von (a), (b) und (c) verschiedene, mit (a), (b) und (c) copolymerisier- 
bare ethylenisch ungesattigte Monomere oder Mischungen aus solchen Monomeren 

zu Polyacrylatharzen mit Hydroxylzahlen von 40 bis 240, vorzugsweise 60 bis 150, Saurezahlen von 0 bis 35, 
to vorzugsweise von 5 bis 20, Glasubergangstemperaturen von -35 bis +70°C, bevorzugt von -20 bis +40°C 

und zahlenmittleren Molekulargewichten von 1500 bis 30 000, vorzugsweise von 2000 bis 15 000, (gelpermea- 

tionschromatographisch mit Polystyrolstandard bestimmt) polymerisiert werden. 

Als Beispiele fur (a)-Komponenten werden genannt: Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, tert.-Butyl-, 

Pentyl-, Hexyl-, Heptyl- und 2-Ethylhexylacrylat bzw. -methacrylat sowie Cyclohexylacrylat und Cyclohexylme- 
15 thacrylat. 

Als Beispiele fur (b)-Komponenten werden genannt: Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl- und Hydroxybutylacry- 
lat bzw. -methacrylat. 

Als Beispiele fiir (d)-Komponenten werden genannt: Vinylaromaten, wie beispielsweise Styrol, Vinyltoluol, 

a-Methylstyrol, a-Ethylstyrol, kernsubstituierte Diethylstyrole, Isopropylstyrol, Butylstyrole und Methoxystyro- 
20 le; Vinylether, wie beispielsweise Ethylvinylether, n-Propylvinylether, Isopropylvinylether, n-Butylvinylether und 

Isobutylvinylether und Vinylester, wie beispielsweise Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylpivalat und 

der Vinylester der 2-Methyl-2-ethylheptansaure. 

Die Hydroxylzahl und die Saurezahl der Polyacrylatharze kann der Fachmann problemlos durch die Menge 

an eingesetzter Komponente (b) bzw.(c) steuern. 
25 Die Glasiibergangstemperatur der Polyacrylatharze wird durch Art und Menge der eingesetzten Monomere 

bestimmt. Die Auswahl der Monomeren kann vom Fachmann unter Zuhilfenahme der folgenden Formel, mit der 

die Glasubergangstemperaturen von Polyacrylatharzen naherungsweise berechnet werden konnen, vorgenom- 

men werden: 

30 




35 

Tg = Glasiibergangstemperatur des Polyacrylatharzes 

x — Anzahl der im Polyacrylatharz einpolymerisierten verschiedenen Monomeren 
W n = Gewichtsanteil des n-ten Monomers 

Ten = Glasiibergangstemperatur des Homopolymers aus dem n-ten Monomer. 
40 MaBnahmen zur Steuerung des Molekulargewichtes (z. B. Auswahl entsprechender Polymerisationsinitiato- 
ren, Einsatz von Ketteniibertragungsmitteln usw.) gehoren zum Fachwissen des Durchschnittsfachmanns und 
mussen hier nicht naher erlautert werden. 

Als Komponente (A) werden auch besonders bevorzugt Polyesterharze bzw. Alkydharze eingesetzt, die 
herstellbar sind, indem 

45 

a) eine cycloaliphatische oder aliphatische Polycarbonsaure oder eine Mischung aus solchen Polycarbon- 
sauren 

(3) ein aliphatisches oder cycloaliphatisches Polyol mit mehr als zwei Hydroxylgruppen im Molekiil oder eine 
Mischung aus solchen Polyolen 
50 y) em aliphatisches oder cycloaliphatisches Diol oder eine Mischung aus solchen Diolen und 

(5) eine aliphatische lineare oder verzweigte gesattigte Monocarbonsaure oder eine Mischung aus solchen 
Monocarbonsauren 

in einem molaren Verhaltnis von (a) :(P) :(y) : (5) = 1,0 : 0,2— 1,3 : 0,0— 1,1 : 0,0— 1 ,4, vorzugsweise 1,0 : 0,5 — 1,2 : 
55 0,0— 0,6 : 0,2 — 0,9 zu einem Polyesterharz bzw. Alkydharz umgesetzt werden. 

Als Beispiele fur die Komponente (a) werden genannt: Hexahydrophtalsaure, 1,4-Cyclohexandicarbonsaure, 
Endomethylentetrahydrophtalsaure, Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelin- 
saure, Korksaure, Azelainsaure und Sebacinsaure. 
Als Beispiele fur die Komponente (p) werden genannt: Pentaerythrit, Trimethylolpropan, Trimethylolethan 
60 und Glycerin. 

Als Beispiele fiir die Komponente (y) werden genannt: Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol, Neo- 
pentylglykol, 2-Methyl-2-propylpropandiol-l,3, 2-Ethyl-2-butylpropandiol-l,3, 2,2, 4-Trimethylpentandiol-l,5, 
2,2,5-Trimethylhexandiol- 1 ,6, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester und Dimethylolcyclohexan. 

Als Beispiele fiir die Komponente (5) werden genannt: 2-Ethylhexansaure, Laurinsaure, Isooctansaure, Iso- 
65 nonansaure und Monocarbonsauremischungen, die aus Kokosfett oder Palmkernfett gewonnen werden. 

Die Herstellung von Hydroxylgruppen tragenden Polyester- und/oder Alkydharzen ist z. B. in Ullmanns 
Encyklopadie der technischen Chemie, dritte Auflage, 14. Band, Urban & Schwarzenberg, Munchen, Berlin 1863, 
Seiten 80 bis 89 und Seiten 99 bis 105, in den Buchern: Resines Alkydes- Polyesters von J. Bourry, Paris Verlag 
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Dunod 1952, Alkyd Resins von C.R. Martens, Reinhold Publishing Corporation, New York 1961 und Alkyd Resin 
Technology von T.C. Patton, Interscience Publishers 1962 beschrieben. 

Als Komponente (B) kann im Prinzip jedes fur transparente Decklacke geeignete Aminoplastharz oder eine 
Mischung aus solchen Aminoplastharzen eingesetzt werden. 

Derartige Harze sind dem Fachmann gut bekannt und werden von vielen Firmen als Verkaufsprodukte 5 
angeboten. Aminoplastharze sind Kondensationsprodukte aus Aldehyden, insbesondere Formaldehyd und bei- 
spielsweise Harnstoff, Melamin, Guanamin und Benzoguanamin. Die Aminoplastharze enthalten Alkohol-, 
vorzugsweise Methylolgruppen, die in der Regel teilweise oder bevorzugt vollstandig mit Alkoholen verethert 
sind. 

Als Komponente (B) werden vorzugsweise mit niedrigen Alkoholen, insbesondere mit Methanol oder Butanol to 
veretherte Melamin-Formaldehydharze eingesetzt. Besonders bevorzugt werden mit niedrigen Alkoholen, ins- 
besondere mit Methanol und/oder Butanol veretherte Melamin-Formaldehydharze, die im statistischen Mittel 
pro Triazinring noch 0,1 bis 0,25 an Stickstoffatome gebundene Wasserstoffatome enthalten, als Komponente (B) 
eingesetzt. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten transparenten Decklacke enthalten als Komponente (C) ein blockiertes 15 
Polyisocyanat oder eine Mischung aus blockierten Polyisocyanaten, wobei die Komponente (C) sowohl mit 
einem Blockierungsmittel (I) als auch mit einem Blockierungsmittel (II) blockierte Isocyanatgruppen enthalt, 
wobei 

— das Blockierungsmittel (I) ein Dialkylmalonat oder eine Mischung aus Dialkylmalonaten ist, 20 

— das Blockierungsmittel (II) ein von (I) verschiedenes, aktive Methylengruppen enthaltendes Blockie- 
rungsmittel, ein Oxim oder eine Mischung aus diesen Blockierungsmitteln ist und 

— das Aquivalentverhaltnis zwischen den mit (I) blockierten Isocyanatgruppen und den mit (II) blockierten 
Isocyanatgruppen zwischen 1,0 : 1,0 und 9,0 : 1,0, vorzugsweise zwischen 8,0 : 2,0 und 6,0 : 4,0, besonders 
bevorzugt zwischen 7,5 : 2,5 und 6,5 : 3,5 liegt. 25 

Die Komponente (C) wird vorzugsweise wie folgt hergestellt. Ein Polyisocyanat oder eine Mischung aus 
Polyisocyanaten wird in an sich bekannter Art und Weise mit einer Mischung aus den Blockierungsmitteln (I) 
und (II) umgesetzt, wobei die Mischung aus den Blockierungsmitteln (I) und (II) die Blockierungsmittel (I) und (II) 
in einem Molverhaltnis enthalt, das zwischen 1,0 : 1,0 und 9,0 : 1,0, vorzugsweise zwischen 8,0 : 2,0 und 6,0 : 4,0, 30 
besonders bevorzugt zwischen 7,5 : 2,5 und 6,5 : 3,5 liegt. Das Polyisocyanat bzw. die Mischung aus Polyisocyana- 
ten kann mit der Mischung aus den Blockierungsmitteln (I) und (II) so weit umgesetzt werden, bis keine 
Isocyanatgruppen mehr nachweisbar sind In der Praxis kann das den Einsatz von sehr groBen Uberschlissen an 
Blockierungsmitteln und/oder sehr lange Reaktionszeiten erfordern. Es wurde nun iiberraschenderweise gefun- 
den, daB auch dann Lacke mit den oben beschriebenen guten Eigenschaften erhalten werden, wenn mindestens 35 
50, vorzugsweise mindestens 70 Prozent der Isocyanatgruppen des Polyisocyanates bzw. des Gemisches aus 
Polyisocyanaten mit der Mischung aus den Blockierungsmitteln (I) und (II) umgesetzt werden und die verblei- 
benden Isocyanatgruppen mit einer hydroxylgruppenhaltigen Verbindung oder einer Mischung aus hydroxyl- 
gruppenhaltigen Verbindungen umgesetzt werden. Als hydroxylgruppenhaltige Verbindungen werden vorzugs- 
weise niedermolekulare aliphatische oder cycloaliphatische Polyole, wie Neopentylglykol, Dimethylolcyclohe- 40 
xan, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol, 2-Methyl-2-propylpropandiol-l,3, 2-Ethyl-2-butylpropan- 
diol-1,3, 2,2,4-Trimethylpentandiol-l,5 und 2,2,5-Trimethylhexandiol-l,6 oder die als Komponente (A) einsetzba- 
ren hydroxylgruppenhaltigen Kunstharze eingesetzt. 

Die Komponente (C) ist auch erhaltlich, indem mit den Blockierungsmitteln (I) bzw. (II) blockierte Polyisocya- 
nate in einem solchen Verhaltnis gemischt werden, daB eine Mischung erhalten wird, in der das Aquivalentver- 45 
haltnis zwischen den mit (I) blockierten Isocyanatgruppen und den mit (II) blockierten Isocyanatgruppen 
zwischen 1,0 : 1,0 und 9,0 : 1,0, vorzugsweise zwischen 8,0 : 2,0 und 6,0 : 4,0, besonders bevorzugt zwischen 7,5 : 2,5 
und 6,5 : 3,5 liegt. Diese Verfahrensweise zur Herstellung der Komponente (C) ist weniger bevorzugt. 

Prinzipiell konnen alle auf dem Lackgebiet einsetzbaren Polyisocyanate zur Herstellung der Komponente (C) 
eingesetzt werden. Es ist jedoch bevorzugt, Polyisocyanate einzusetzen, deren Isocyanatgruppen an aliphatische 50 
oder cycloaliphatische Reste gebunden sind Beispiele fur derartige Polyisocyanate sind Hexamethylendiisocya- 
nat, Isophorondiisocyanat, Trimethylhexamethylendiisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat und 1,3-Bis- 
(2-isocyanatopropyl-2-)benzol (TMXDI) sowie Addukte dieser Polyisocyanate an Polyole, insbesondere nieder- 
molekulare Polyole, wie z. B. Trimethylolpropan und von diesen Polyisocyanaten abgeleitete isocyanuratgrup- 
penund/oder biuretgruppenhaltige Polyisocyanate. 55 

Als Polyisocyanate werden besonders bevorzugt Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat, von 
diesen Diisocyanaten abgeleitete isocyanurat- oder biuretgruppenhaltige Polyisocyanate, die vorzugsweise 
mehr als zwei Isocyanatgruppen im Molekiil enthalten sowie Umsetzungsprodukte aus Hexamethylendiisocya- 
nat und Isophorondiisocyanat oder einer Mischung aus Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat mit 
0,3—0,5 Aquivalenten eines niedermolekularen Polyols mit einem Molekulargewicht von 62 bis 500, vorzugswei- 6 o 
se von 104 bis 204, insbesondere eines Triols, wie zum Beispiel Trimethylolpropan, eingesetzt. 

Als Blockierungsmittel (I) werden Dialkylmalonate oder eine Mischung aus Dialkylmalonaten eingesetzt. 

Als Beispiele fur einsetzbare Dialkylmalonate werden Dialkylmalonate mit je 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in 
den Alkylresten genannt, wie z. B. Malonsauredimethylester und Malonsaurediethylester, wobei Malonsaure- 
diethylester bevorzugt eingesetzt wird 65 

Als Blockierungsmittel (II) werden von (I) verschiedene, aktive Methylengruppen enthaltende Blockierungs- 
mittel und Oxime sowie Mischungen aus diesen Blockierungsmitteln eingesetzt. * 

Als Beispiele fur Blockierungsmittel, die als Blockierungsmittel (II) einsetzbar sind, werden genannt: Acetes- 
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sigsauremethyl-, ethyl-, -propyl-, butyl-, -pentyl-, hexyl-, heptyl-, octyl-, nonyl-, -decyl- oder -dodecylester, Aceto- 
noxim, Methylethylketoxim, Acetylaceton, Formaldoxim, Acetaldoxim, Benzophenoxim, Acetoxim und Diisobu- 
tylketoxim. Als Blockierungsmittel (II) wird vorzugsweise ein Acetessigsaurealkylester mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen im Alkylrest oder eine Mischung aus solchen Acetessigsaurealkylestern oder ein Ketoxim bzw. eine 
5 Mischung aus Ketoximen eingesetzt. Besonders bevorzugt werden Acetessigsaureethylester oder Methylethyl- 
ketoxim als Blockierungsmittel (II) eingesetzt. 

Die Komponenten (A), (B) und (C) werden in den erfindungsgemaB eingesetzten transparenten Decklacken im 
allgemeinen in solchen Mengen eingesetzt daB die Komponente (A) in einer Menge von 50 bis 90, vorzugsweise 
60 bis 75 Gew.-%, die Komponente (B) in einer Menge von 5 bis 45, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-% und die 
io Komponente (C) in einer Menge von 5 bis 45, vorzugsweise 10 bis 25Gew.-°/o vorhanden ist, wobei die 
Gewichtsprozentangaben auf (A) + (B) + (C) = 100Gew.-°/o bezogensind. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten transparenten Decklacke enthalten keine bzw. nur transparente Pigmente. 
Als organische Losemittel enthalten die Decklacke ubliche zur Herstellung von Lacken gebrauchliche organi- 
sche Losemittel. Die Decklacke konnen auBerdem noch weitere gebrauchliche Zusatze, wie z. B. Lichtschutzmit- 
1 5 tel, Verlauf shilfsmittel usw. enthalten. 

Die mit den erfindungsgemaB eingesetzten Decklacken hergestellten Zweischichtlackierungen weisen die 
vorteilhaften Eigenschaften insbesondere auch dann auf, wenn sie unter den zur Zeit bei der Automobilserien- 
lackierung angewandten Einbrennbedingungen (30 Minuten bei 130° Coder 20 Minuten bei 140° C) eingebrannt 
worden sind. 

20 Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher erlautert. Alle Mengen- und Prozentangaben sind, wenn 
nicht ausdrucklich etwas anderes festgestellt wird, als Gewichtsangaben zu verstehen. 

Herstellung der Komponente (A) 

25 Beispiel 1 

Herstellung eines hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylatharzes (Acrylatharz 1) 

In einen Doppelwand-Labor-Edelstahl-Reaktor mit einem Nutzvolumen von 4 I, mit einem Bodenventil, 

30 ausgestattet mit einer regelbaren Heizung durch ein Olumlaufthermostat, einem Blattruhrer mit RuhrverschluB 
— angetrieben von einem Elektromotor mit 230 W Leistungsaufnahme, einem Thermometer zur Kontrolle der 
Temperatur des Reaktionsguts, einem Einleitrohr fur einen Stickstoffschutzgasstrom, je einem DosiergefaB fur 
eine Monomerenmischung und eine Initiatorlosung und einem RiickfluBkuhler werden 1 140 g Polymerisations- 
ldsemittel aus einer Fraktion aromatischer Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebereich von 158°C bis 172°C bei 

35 Normaldruck eingewogen. Das Losemittel wird auf 150°C aufgeheizt Dann werden aus dem DosiergefaB fur die 
Monomerenmischung eine Mischung aus 562 g tert.-Butylacrylat, 182 g n-Butylmethacrylat, 364 g 2-Hydrox- 
ypropylmethacrylat, 73 g 4-Hydroxibutylacrylat, 33 g Acrylsaure und aus dem DosiergefaB fur die Initiatorlo- 
sung eine Losung von 73 g tert-Butylperbenzoat in 73 g des oben beschriebenen aromatischen Losemittels 
gleichzeitig zudosiert. Die Monomerenmischung wird iiber einen Zeitraum von 4 Stunden, die Initiatorlosung 

40 liber einen Zeitraum von 4,5 Stunden gleichmaBig in den Reaktor dosiert. Die Temperatur wird dabei auf 150°C 
gehalten. Nach Beendigung der Initiatorzugabe wird das Reaktionsgut fur eine weitere Stunde auf 150°C 
gehalten, dann wird der Grad des Umsatzes durch mehrfache Bestimmung des nichtfluchtigen Anteils der 
Reaktionsmischung (in einem Umluftofen 15 min. bei 180°C) bestimmt. Wenn der Umsatz vollstandig ist werden 
bei 1 10°C 526 g des Polymerisationslosemittels unter Vakuum bei 150 bis 190 hPa abdestilliert. Dann wird mit 

45 101 g l-Methoxypropylacetat-2 verdunnt und mit dem genannten aromatischen Losemittel auf einen nichtfliich- 
tigen Anteil von ca. 60 Gew.-% eingestellt. Die resultierende Polymerlosung hat einen nichtfluchtigen Anteil 
(gemessen in einem Umluftofen 60 min. bei 130°C) von 59,5%. Das Polymer hat eine Saurezahl von 23,6 und eine 
OH-Zahl von 139 und eine Losungsviskositat von 390 mPas, gemessen an der beschriebenen Losung in einem 
ICI-Platte-Kegel- Viskosimeter bei 23° C. 

50 

Beispiel 2 

Herstellung eines hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylatharzes (Acrylatharz 2) 

55 Es wird verfahren wie im Beispiel 1. In die dort beschriebene Apparatur werden 1033g des im Beispiel 1 
beschriebenen aromatischen Losemittels eingewogen und auf 140° C erhitzt. In das DosiergefaB fiir die Mono- 
meren wird eine Mischung aus 131 g eines handelsiiblichen Gemisches von Estern der Isomere des Tridecylalko- 
hols mit Methacrylsaure, 269 g n-Butylacrylat, 197 g n-Butylmethacrylat, 393 g Styrol, 131 g 2-Hydroxyethylme- 
thacrylat, 157 g 2-Hydroxypropylmethacrylat und 33 g Acrylsaure eingewogen. In das DosiergefaB fiir die 

60 Initiatorlosung wird eine Losung aus 79 g Di-tert.-butylperoxid in 79 g des genannten aromatischen Losemittels 
eingewogen. 

Der Inhalt des DosiergefaBes fur Monomere wird innerhalb von 4 Stunden, der Inhalt des DosiergefaBes fiir 
die Initiatorlosung wird innerhalb von 4,75 Stunden gleichmaBig in das Polymerisationslosemittel dosiert. Die 
Dosierung der Initiatorlosung wird 15 Minuten vor der Dosierung der Monomermischung gestartet. Die Tempe- 
65 ratur wird dabei auf 140° C gehalten. Nach Beendigung der Initiatorzugabe wird das Reaktionsgut fiir eine 
weitere Stunde auf 140° C gehalten, dann wird der Grad des Umsatzes durch mehrfache Bestimmung des 
nichtfluchtigen Anteils der Reaktionsmischung (in einem Umluftofen 15 min. bei 180°C) bestimmt. Wenn der 
Umsatz vollstandig ist wird abgekuhlt und mit dem beschriebenen aromatischen Losemittel auf einen nichtfluch- 
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tigen Anteil von ca. 55 Gew.-°/o eingestellt. Die resultierende Polymerldsung hat einen nichtfluchtigen Anteil 
(gemessen in einem Umluftofen 60 min. bei 130°C) von 55,4%. Das Polymer hat eine Saurezahl von 22,8 und eine 
OH-Zahl von 89 und eine Losungsviskositat von 660 mPas, gemessen an der beschriebenen Losung in einem 
ICI-Platte-Kegel-Viskosimeter bei 23° C 

5 

Beispiel 3 

Herstellung eines hydroxylgruppenhaltigen Alkydharzes 

In die im Beispiel 1 beschriebene Apparatur, allerdings ohne DosiergefaBe und RuckfluBkuhler, daftir mit io 
Wasserabscheider und RuckfluBkuhler ausgestattet, werden 1 142 g Hexahydrophthalsaureanhydrid, 1024 g 
1,1,1 -Trimethylolpropan, 527 g Isononansaure als Isomerengemisch von 3,3,5-Trimethylhexansaure und 3,5,5 
Trimethylhexansaure und lOOg Xylol als Schleppmittel eingewogen. Der Wasserabscheider wird mit Xylol 
gefullt. Der Inhalt der Apparatur wird innerhalb von 8 Stunden auf 210° C so aufgeheizt, daB ein gleichmaBiger 
RuckfluB des Schleppmittels entsteht Das Reaktionsgemisch wird auf 210°C gehalten, bis eine Saurezahl von 15 
18,6 und eine Viskositat von 940 mPa-s, gemessen an einer Probe einer 60%-igen Losung des Reaktionsgemi- 
sches in dem im Beispiel 1 beschriebenen aromatischen Losemittel, erreicht ist. Dann wird auf 160°C abgekiihlt 
und der Inhalt der Apparatur wird mit 1000 g des genannten aromatischen Losemittels unter Ruhren geldst und 
dann aus der Apparatur abgelassen. Dann wird die Losung mit so viel des aromatischen Losemittels verdiinnt, 
daB ein nichtfluchtiger Anteil von 60,5% (gemessen in einem Umluftofen 60 min. bei 130°C) resultiert Das auf 20 
diese Weise hergestellte Alkydharz hat eine Saurezahl von 17,1, eine OH-Zahl von 123 bezogen auf den 
nichtfluchtigen Anteil und eine Viskositat von 1200 mPa-s in der beschriebenen Losung, gemessen in einem 
ICI-Platte-Kegel-Viskosimeter bei 23° C. 

Herstellung der Komponente (C) 25 

Beispiel 4 

Blockiertes Polyisocyanat 1 (Komponente (C)) 

30 

In die im Beispiel 1 beschriebene Apparatur, ausgestattet mit einem DosiergefaB und einem RuckfluBkuhler 
werden 504,0 g eines handelsublichen Isocyanurattrimeren des Hexamethylendiisocyanats und 257,2 g des im 
Beispiel 1 beschriebenen aromatischen Losemittels eingewogen. Die Losung wird auf 50° C erwarmt. Dann wird 
aus dem DosiergefaB eine Mischung aus 348,0 g Diethylmalonat, 104,0 g Acetessigsaureethylester und 2,5 g einer 
50 %-igen Losung von Natrium-p-dodecylphenolat in Xylol in einem Zeitraum von 2 Stunden so in die Losung 35 
dosiert,daB die Temperatur 70° C nicht uberschreitet 

Es wird dann langsam auf 90° C erhitzt und diese Temperatur fur 6 Stunden gehalten. Dann werden weitere 
2,5 g Natrium-p-dodecylphenolatldsung zugegeben und es wird so lange bei 90° C gehalten, bis der Gehalt an 
NCO-Gruppen im Reaktionsgemisch 0,48% erreicht hat Dann werden 35,1 g n-Butanol zugegeben. Die erhalte- 
ne Losung hat einen nichtfluchtigen Anteil von 59,6% (gemessen in einem Umluftofen 60 min. bei 130°C) und 40 
eine Viskositat von 590 mPa-s, gemessen in einem ICI-Platte-Kegel-Viskosimeter bei 23° C. 

Beispiel 5 

Blockiertes Polyisocyanat 2 (Komponente (C)) 45 

Es wird so verfahren wie im Beispiel 4. In die Apparatur werden 722,0 g eines handelsublichen Isocyanurattri- 
meren des Hexamethylendiisocyanats und 460,0 g des im Beispiel 1 beschriebenen aromatischen Losemittels 
eingewogen. In das DosiergefaB wird eine Mischung aus 527,0 g Diethylmalonat, 130,4 g Acetessigsaureethyle- 
ster und 4,5 g einer 50%-igen Losung von Natrium-p-dodecylphenolat in Xylol eingewogen und wie beschrieben 50 
zudosiert und umgesetzt Es wird eine Temperatur von 90° C gehalten bis ein Gehalt an NCO-Gruppen im 
Reaktionsgemisch von 0,92% erreicht ist Dann werden 20,3 g 1,4-Dimethylolcyclohexan zugegeben und weiter 
bei 90° C gehalten bis der Gehalt an NCO-Gruppen im Reaktionsgemisch 0,28% erreicht hat. Dann wird 
abgekiihlt und 140 g n-Butanol zugegeben. Die erhaltene Losung hat einen nichtfluchtigen Anteil von 56,8% 
(gemessen in einem Umluftofen 60 min. bei 130°C) und eine Viskositat von 405 mPa-s, gemessen in einem 55 
ICI-Platte-Kegel-Viskosimeter bei 23° C. 

Herstellung erfindungsgemaBer transparenter Decklacke 

Die transparenten Decklacke werden hergestellt, indem man die Komponenten (A), (B) und (C) in der in 60 
Tabelle 1 genannten Reihenfolge einwiegt und durch Ruhren mit einem Laborturbinenruhrer gut mischt, dann 
Butylglykol bzw. die erste Menge Xylol zugibt und ebenfalls gut einriihrt. Der UV-Absorber und der Radikalfan- 
ger werden mit (der zweiten Menge) Xylol separat vorgemischt bis sie vollstandig gelost sind und dann dem 
ersten Teil der Formulierung zugefugt und ebenfalls gut eingeruhrt Dann werden n-Butanol und das Verlaufs- 
mittel zugegeben und gut eingemischt Die erhaltenen Lacke werden gegebenenfalls fur die Applikation mit 65 
Xylol auf eine Viskositat von 23 sec, gemessen im DIN-4 Becher bei 20° C, eingestellt 
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Herstellung von Zweischichtlackierungen des basecoat/clearcoat-Typs 

Beispiel 9 

Auf Stahltafeln, die mit einem handelsublichen kationisch abgeschiedenen Elektrotauchlack und einern han- 
delsiiblichen losemittelhaltigen Fuller auf Basis Polyester und Melaminharz beschichtet sind, wird ein handelsiib- 
licher Wasserbasislack, wie er beschrieben ist in der EP-A-0 89 497, so in zwei Sprttzgangen mit 1 Minute 
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Zwischenabluftzeit aufgebracht, daB eine Trockenfilmdicke von 14 u,m resultiert. Dann wird lOMinuten bei 
Raumtemperatur und 5 Minuten bei 80° C abgeluftet und dann in zwei Spritzgangen der erfindungsgemaBe Lack 
gemaB Beispiel 6 so aufgebracht, daB eine Trockenfilmdicke von 43 u.m resultiert. Die Tafel wird 5 Minuten bei 
Raumtemperatur abgeluftet und dann 20 Minuten bei 140°C eingebrannt. 

5 

Beispiel 10 

Es wird wie in Beispiel 9 beschrieben verfahren. Nach der Applikation des Basislacks wird der erfindungsge- 
maBe Lack gemaB Beispiel 7 in zwei Spritzgangen so aufgebracht, daB eine Trockenfilmdicke von 45 um 
resultiert. Die Tafel wird 5 Minuten bei Raumtemperatur abgeluftet und dann 20 Minuten bei 140°C einge- io 
brannt. 

Beispiel 11 

Es wird wie in Beispiel 9 beschrieben verfahren. Nach der Applikation des Basislacks wird der erfindungsge- 15 
maBe Lack gemaB Beispiel 8 in zwei Spritzgangen so aufgebracht, daB eine Trockenfilmdicke von 44 um 
resultiert. Die Tafel wird 5 Minuten bei Raumtemperatur abgeluftet und dann 20 Minuten bei 140°C einge- 
brannt. 

Pnifung der Zweischichtlackierungen 20 
Die Pruf ergebnisse konnen Tabelle 2 entnommen werden. 
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65 Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer zweischichtigen Lackierung, bei dem 

1) ein pigmentierter Basislack auf die Substratoberflache angebracht wird 
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2) aus dem in Stufe (1 ) aufgebrachten Basislack ein Polymerfilm gebildet wird 

3) auf der so erhaltenen Basislackschicht ein nicht-waBriger transparenter Decklack aufgebracht wird, 
der 

A) ein hydroxylgruppenhaltiges Kunstharz oder eine Mischung aus hydroxylgruppenhaltigen Kunst- 
harzen 5 

B) ein Aminoplastharz oder eine Mischung aus Aminoplastharzen und 

C) ein blockiertes Polyisocyanat oder eine Mischung aus blockierten Polyisocyanaten enthalt und 
anschlieBend 

4) Basislackschicht und Decklackschicht zusammen eingebrannt werden, dadurch gekennzeichnet, 
daB in Stufe (3) ein transparenter Decklack eingesetzt wird, dessen Komponente (C) sowohl mit einem io 
Blockierungsmittel (I) ais auch mit einem Blockierungsmittel (II) blockierte Isocyanatgruppen enthalt, 
wobei 

— das Blockierungsmittel (I) ein Dialkylmalonat oder eine Mischung aus Dialkylmalonaten ist, 

— das Blockierungsmittel (II) ein von (I) verschiedenes, aktive Methylengruppen enthaltendes Blockie- 
rungsmittel, ein Oxim oder eine Mischung aus diesen Blockierungsmitteln ist und 15 

— das Aquivalentverhaltnis zwischen den mit (I) blockierten Isocyanatgruppen und den mit (II) 
blockierten Isocyanatgruppen zwischen 1,0 : 1,0 und 9,0 : 1,0 liegt. 

2. NichtwaBrige Lacke, enthaltend 

A) ein hydroxylgruppenhaltiges Kunstharz oder eine Mischung aus hydroxylgruppenhaltigen Kunst- 
harzen 20 

B) ein Aminoplastharz oder eine Mischung aus Aminoplastharzen und 

C) ein blockiertes Polyisocyanat oder eine Mischung aus blockierten Polyisocyanaten 

dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (C) sowohl mit einem Blockierungsmittel (I) als auch mit 
einem Blockierungsmittel (II) blockierte Isocyanatgruppen enthalt, wobei 

— das Blockierungsmittel (I) ein Dialkylmalonat oder eine Mischung aus Dialkylmalonaten ist, 25 

— das Blockierungsmittel (II) ein von (I) verschiedenes, aktive Methylengruppen enthaltendes Blockie- 
rungsmittel, ein Oxim oder eine Mischung aus diesen Blockierungsmitteln ist und 

— das Aquivalentverhaltnis zwischen den mit (I) blockierten Isocyanatgruppen und den mit (II) 
blockierten Isocyanatgruppen zwischen 1,0 : 1,0 und 9,0 : 1,0, liegt. 

3. Verfahren oder Lacke nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (A) eine 30 
Hydroxylzahl von 40 bis 240, vorzugsweise 60 bis 150 aufweist und in einer Menge von 50 bis 90, vorzugs- 
weise 60 bis 75 Gew.-% vorhanden ist und die Komponente (B) in einer Menge von 5 bis 45, bevorzugt 10 

bis 25 Gew.-°/o vorhanden ist und die Komponente (C) in einer Menge von 5 bis 45, bevorzugt 10 bis 
25Gew. -% vorhanden ist, wobei die Gewichtsprozentangaben auf (A) + (B) -f (C) = 100Gew.-% 
bezogen sind. 35 

4. Verfahren oder Lacke nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die in der 
Komponente (C) enthaltenen blockierten Isocyanatgruppen an aliphatische oder cycloaliphatische Reste 
gebunden sind. 

5. Verfahren oder Lacke nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente 

(C) aus blockiertem Hexamethylendiisocyanat, blockiertem Isophorondiisocyanat oder einer Mischung aus 40 
blockiertem Hexamethylendiisocyanat und blockiertem Isophorondiisocyanat besteht. 

6. Verfahren oder Lacke nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Blockierungs- 
mittel (I) Diethylmalonat ist. 

7. Verfahren oder Lacke nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das von (I) 
verschiedene, aktive Methylengruppen enthaltende Blockierungsmittel ein Acetessigsaurealkylester mit 1 45 
bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkylrest oder eine Mischung aus solchen Acetessigsaurealkylestern, vorzugs- 
weise Acetessigsaureethylester ist. 

8. Verfahren oder Lacke nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Blockierungs- 
mittel (II) Methylethylketoxim ist. 

9. Verfahren oder Lacke nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Aquivalentver- 50 
haltnis zwischen den mit (I) blockierten und den mit (II) blockierten Isocyanatgruppen zwischen 8,0 : 2,0 und 

6,0 : 4,0, vorzugsweise zwischen 7,5 : 2,5 und 6,5 : 3,5 liegt. 

10. Verwendung der Lacke gemaB Anspruch 2 bis 9 als transparente Decklacke in einem Verfahren zur 
Herstellung einer zweischichtigen Lackierung, bei dem 

1 ) ein pigmentierter Basislack auf die Substratoberflache angebracht wird 55 

2) aus dem in Stufe (1 ) aufgebrachten Basislack ein Polymerfilm gebildet wird 

3) auf der so erhaltenen Basislackschicht ein nicht-waBriger transparenter Decklack aufgebracht wird 
und anschlieBend 

4) Basislackschicht und Decklackschicht zusammen eingebrannt werden. 
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